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POLYMERES FLUORES PAR POLYMERISATION EN MINIEMULSION ' 

L f invention se rapporte au domaine des Emulsions aqueuses et en 
particulier d un procede de preparation d'emulsions aqueuses de polymfcres 
ffuores. 

Les copolymdres fluores sont utilises pour diverses applications, 
notamment pour le traitement hydrophobe et oieophobe de differents substrats 
tels que textiles, cuirs, papiers. Ces copolym6res fluores sont g6n6ralement 
prepares par copolymerisation dans un solvant organique ou selon la technique 
de polymerisation en emulsion aqueuse. Pour des raisons de contraintes en 
matifere d'environnement, ils sont g6n6ralement prepares par copolymerisation 
en emulsion aqueuse. Pour les applications de revStement hydrophobe et 
oieophobe, ces copolymers sont obtenus d partir d'au moins un monomfere 
acrylique perfluore et d'au moins un monomere non fluore, le plus souvent un 
acrylate ou methacrylate d'alkyle. 

La copolymerisation des monomdres perfluores selon la technique en 
Emulsion classique est un probteme techniquement difficile. En effet la forte 
hydrophobic de ces monomdres diminue considerablement, d'une part la 
contribution de Tamor^age de la polymerisation dans la phase aqueuse et 
d'autre part, la diffusion de ces monomSres des gouttes reservoir vers les 
particules en croissance. En raison de ces proprietes particulteres des 
monomferes acryliques perfluores, leur mise en oeuvre pour obtenir une 
emulsion aqueuse necessite I'emploi d'un solvant organique hydrosoluble. Celui- 
ci doit fitre un bon solvant des monomferes et ne doit pas faire pr6cipiter le 
polymdre forme comme c'est le cas de certains alcools. 

Le solvant le plus couramment utilise est Tacetone (voir par exemple les 
brevets FR 1 532 053 ou FR 2 202 515). Cependant, les contraintes en matifcre 
de s6curite et de transport incitent un grand nombre de producteurs d 
commercialiser des produits sans point eclair. II est evidemment possible, si la 
formulation tensio-active a 6te soigneusement s6lectionn6e, de distiller le 
solvant ayant servi d la copolymerisation. 

Mais ceci, d'une part, diminue la productivite, induit un surcoOt de 
consommation d'energie et, d'autre part, confSre d remulsion une mauvaise 
stabilite dans le temps. 

L'emploi de solvants non inflammables tels que rethyiene glycol, le 
propylene glycol et leurs derives est decrit dans le brevet FR 2 175 332, mais 
ces composes presentent generalement un mauvais pouvoir solvant et doivent 
§tre associes d de Tacetone. Dans certaines emulsions fluorees du commerce. 
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I'acetone a 6t6 remplac6e par d'excellents solvants a haut point eclair tels' que 
la N-methyl pyrrolidone, la y-butyrolactone. L'emploi de diols lourds tels que le 
dipropylene glycol, le pentanediol, Phexanediol et le tripropylene glycol pour 
obtenir des emulsions acryliques fluor6es sans point eclair est decrit dans le 
brevet JP 60.40182. Cependant, il s'avere que de telles Emulsions pr6sentent 
plusieurs defauts lies a la faible volatility des solvants tels que : 

le sechage difficile des articles textiles et cuir qu'il n'est pas possible de 
porter a haute temperature, et/ou 

le defaut de reticulation du copolymere sur textiles, dO au sechage 
incomplet du solvent et a la presence de groupements hydroxyle r6siduaires. 

Quelles que soient les solutions apportees par I'homme du metier en 
terme de choix de solvant, il apparait qu'il se pose des problemes : 

- de composes organiques volatiles induisant des risques de pollution, de 
security et de transport si le solvant n'est pas distillable, 
15 . de productivity et de surcoOt de consommation d'energie si la 

formulation comprend un solvant a bas point d'ebullition qui est distilie en fin de 
polymerisation. 

De plus I'emulsion classique pose un probleme de stability et de 
rendement dans la rrtesure oD la polymerisation en emulsion conduit a la 
20 formation d'un taux de coagulum important (1- 8 %) qu'il faut detruire. 

Selon I'invention, par coagulum on entend, le polymere sous forme de 
floe, non stabilise et qui sedimente dans le reacteur de polymerisation, par 
opposition au polymere present dans la particule de latex et qui est stabilise de 
facon colloTdale par des tensio-actifs. 
25 Le probleme que cherche a resoudre I'invention est la mise au point 

d'une emulsion aqueuse de polymeres fluor6s ne contenant pas de composes 
organiques volatils. stable et sans coagulum tout en respectant les exigences 
industrielles telles que I'economie d'energie et la productivity. 

La solution a ete trouvee grace a une combinaison particuliere 

30 consistant en 

1) I'utilisation d'un proc6de dit proc6de de polymerisation en 

miniemulsion sans ('utilisation de cosolvant organique, et 

2) le choix judicieux d'un melange de monomeres contenant 
imperativement de I'acrylamide ou un de ses derives. 

35 Le proc6de se repose sur une premiere etape d'6mulsification specifique 

du melange eau/monomeres/tensioactifs, a I'aide d'un moyen energetique tel 
que les ultra-sons, moulin colloidal, manton gaulin, gen6rant ainsi de fines 
gouttelettes de monomeres dans I'eau. L'etape d'emulsification est suivie d'une 




gtape de polymerisation. » 

Le procede de I'invention se distingue des proc£d£s classiques de 
fabrication des Emulsions perfluorees, d'une part par un taux de cosolvant 
organique dans la formulation inferieur d 0,2 % en poids de ('emulsion et 
5 d'autre part par un taux de coagulum inferieur d 1% en poids du poids total de 
monomeres. II prgsente ainsi I'interfit d'etre plus productif et de g£n£rer peu de 
compose organique volatil, source de pollution. 

Ainsi, en utilisant la technique de polymerisation dite polymerisation en 
miniemulsion, connue dans la litterature pour la polymerisation de nombreux 
10 monomeres vinyliques et acryliques et en particulier acrylique £ chaTne alkyle 
plus ou moins tongue, les monom&res acryliques perfluores peuvent £tre 
I copolymerises avec des monomeres non fluores avec les avantages suivants : 

- pas d'utilisation de cosolvant organique, done moins de composes 
organiques volatils, pas de perte de productivite liee £ la distillation et pas de 

15 surcoOt de consommation d f energie, 

• un rendement plus eieve car il ne se forme pas de coagulum m€me £ 
des taux d 'incorporation de monom£res perfluores eieves, 

- pas d'utilisation de cotensioactif qui est un compose gras de faible 
solubility dans I'eau (hexadecanol, hexadecane) couramment utilise pour la 

20 miniemulsion (pouvant perturber les proprietes finales). 

Un des objets de I'invention est un procede d'obtention de polymdres 
fluores par polymerisation en miniemulsion consistant en la polymerisation d'un 
melange de monomeres disperses dans I'eau et stabilise par un tensio-actif 
caracterise en ce que le taux de cosolvant organique dans le milieu reactionnel 
25 est inferieure & 0,2 % en poids du poids total de I'emulsion 

Par polymdres fluores selon I'invention on entend les polym£res 
contenant au moins 20 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere fluore. 

Le procede de I'invention est base sur deux etapes consistant en 
30 a) - la mise en emulsion d'un melange de monomeres contenant : 

de 20 d 99,9 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
monomeres (meth)acryliques fluor6s (A), 

de 0,1 d 15 % en poids d'au moins un monomdre choisi parmi 
r aery I amide et ses derives tels que le N-methylol acrylamide, et 
35 de 0 £ 65 % en poids d'au moins un monom6re choisi parmi les 

monomeres non fluores (B) 

d I'aide de moyens energetiques de mise en emulsion tels que les ultra-sons, 
moulin colloidal, manton gaulin, et en 



b) - la polymerisation dudit melange d une temperature allant de 20 d 
100°C d I'aide d'amorceurs radicalaires. 

Les monomftres A sont choisis parmi les monomdres (m6th)acryliques 
fluorgs rgpondant aux formules suivantes : 

I I 
lt F — {CH 2 )p-S0 2 — N — <CH 2 )^-0 — C — C=CH 2 

O 

It, R 2 

.1 I 
R F — $O a — H— (CH 2 ) q - O— C— C = CH 2 



R F — (CH 2 ) p — O— C— C=CH 2 
5 ° 

dans lesquelles Rp reprgsente un radical perfluord d chaTne lingaire ou ramifige 
de 2 ci 20 atomes de carbone, p et q, identiques ou diffgrents, reprgsentent 
chacun un nombre entier allant de 1 H, Rj reprgsente un radical alkyle, 
lingaire ou ramifig, contenant de 1 d 4 atomes de carbone, et R2 reprgsente un 
10 atome d f hydrogghe ou un radical mdthyle,' et de : 

Les monomgres non fluorgs (B) sont ggngralement des acrylates ou 
mgthacrylates d'alkyle tels que, par exemple, le mgthacrylate de butyle, le 
mgthacrylate d'gthyl-2 hexyle et les acrylates et mgthacrylates de stgaryle et de 
bghgnyle, des acrylates et mgthacrylates porteurs d'enchatnement oxygthylg 
15 comme le mgthacrylate d'gthyl triglycol, des monomgres vinyliques comme les 
chlorures de vinyle et de vinylidgne, Pacgtate de vinyle. 

Les monomgres B peuvent §tre ggalement des monomgres spgciaux 
utilises dans le but de fonctionnaliser le polymgre fluorg. 

A ce titre, on peut citer les mgthacrylates et acrylates de N,N- 
20 dimgthylaminogthyle ou de N-tertiobutylaminogthyle, les acides acrylique et 
mgthacrylique, les monomgres porteurs de groupe acide sulfonique ou 
hydroxyle tels que les acrylates et mgthacrylates d'hydroxygthyle ou 
hydroxy propyle . 

Des agents rgticulants sont ggngralement utilises pour fixer le 
25 copolymgre sur le support et le rendre insoluble dans les solvants. II s'agit de 
dgrivgs d'acrylamide comme le N-mgthylolacrylamide et le N- 
mgthylolmgthacrylamide, ou d'acrylate ou de mgthacrylate de chloro hydroxy 
propyle. 



Les tensio-actifs utilises sont anioniques ou cationiques tels que? les 
derives sulfosuccinates et ammonium quaternaires, par exemple le bis-tridecyl- 
sulfosuccinate de sodium. 

lis sont associes ou non d des tensio-actifs non ioniques. 
5 Les masses moldculaires sont regiees d I'aide d'agents de transfert de 

chatne tels que des mercaptans ou par la technique d'introduction des 
monomgres. La copoiym6risation peut fitre amorcee entre 20 et 140°C au 
moyen d'initiateurs de type peroxyde (comme Peau oxyg£n6e) ou persels 
(comme les persulfates) ou du type azo tel que I'acide 4,4'azo bis (cyano-4 
10 pentanoTque) ou le chlorhydrate d'azo-bis (amidino propane). 

La polymerisation est pr6c6d6e d'une etape d'emulsification du melange 
^ comprenant les monomdres, Teau et les tensio-actifs- II est important de realiser 
cette emulsification par des moyens energiques de mise en Emulsion, comme 
les ultra-sons ou les homog£n£iseurs du type Manton-Gaulin et mouiin colloidal. 
15 L'gnergie mecanique apportee par ces appareils permet de cisailler le melange et 
de former des fines gouttelettes de monomSre stabilises par le tensio-actif. 
Ces fines gouttelettes de monomfcres sont des sites de polymerisation g6nerant 
des particules de polymfire de tailles comparables (50 - 500 nm). 

Les Emulsions *de polym&res fluor£s selon Pinvention peuvent Stre 
20 utilisees pour le traitement hydrophobe et oieophobe d'une grande variete de 
supports, tels que textiles, cuirs, papiers, materiaux de construction. Leur 
application peut fitre r6alis£e, aprSs dilution d I'eau, par foulardage, trempage, 
enduction ou pulverisation, Elles peuvent etre formuiees avec differents additifs 
tels que lysines de fixation, catalyseurs, anti-statiques, anti-mousses, ou 
* 25 fongicides. 

Les exemples suivants illustrent Pinvention sans la limiter. Sauf 
indication contraire, les parties et pourcentages sont exprimdes en poids. 
Exemple 1 

a) preparation du latex 
30 Dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 

enveloppe thermostat6e, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant d reflux, 
on introduit : 

- 480 parties d'eau demineralisee 

- 0,12 partie de Borax (Na2B205) 

35 - 3,99 parties de bis-tridecyl sulfosuccinate de sodium 

- 8,34 parties d'un melange d'acrylates polyfluor6s de formule : 

C n F2n + l— C 2 H 4 -0-C-CH = CH 2 

O 
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15 



20 



25 



30 



35 



od n est egal S 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poidfe de 
63:25:10:2. 

Le melange est porte d 65 °C sous agitation pendant 30 minutes, puis 
passe sous ultrason (Sonifier Branson) pendant une minute. A ce melange 
ultrasone, est ajoute sous agitation : 

- 58,6 parties de methacrylate de 2 ethyl hexyle 

- 0,36 partie d'acide mdthacrylique 

- 1,26 partie de N-m6thylol acrylamide 

- 59,8 parties d'un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C B F2 n+ i— C 2 H 4 -0-C-CH=CH 2 

O 

od n est egal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

Ce melange est passe aux ultrasons (Sonifier Branson) pendant une 
minute puis homog6n6ise avec un homog6n6iseur haute pression 
(Microfluidizer) en rgalisant 6 passages d 60°C. 

La mintemulsion ainsi obtenue est constitute de fines gouttelettes de 
monomdres ayant un diamfetre moyen de particule de I'ordre de 100 - 200 nm. 
Elle est transferee dans jjo r6acteur de 1 000 parties en volume, chauffe par une 
double enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant d 
reflux. Cette miniemuision est port6e sous balayage d'azote d 88 °C et la 
polymerisation est amorc6e par 0,84 g de persulfate de potassium dissous dans 
7 g d'eau. Une quantity 6quivalente de solution d'amorceur est coulee en 
continu dans le reacteur pendant une heure. La polymerisation est poursuivie 
pendant une heure suppiementaire. Le balayage d'azote est maintenu pendant 
toute la dur6e de la polymerisation. 

On obtient un latex de copolym6re perfluore sans coagulum et ayant la 
composition massique suivante : 53,4 % de motifs perfluor6s, 45,8 % de 
methacrylate de 2 ethyl hexyl, 0,3 % d'acide methacrylique et 0,47 % de 
N-methylol acrylamide. L'extrait sec est de 20 % et le diamStre moyen de 
particule est de 130 nm. 

b) Application sur cuir 

Le latex de copolymdre perfluore obtenu est dilu6 dans I'eau, d 
temperature ambiante, jusqu'a obtenir une solution aqueuse contenant 1 % de 
mati&res actives. 

Cette solution est ensuite pulv6risee en croix sur les echantillons de cuir 
d Taide d'un pulverisateur Volumair T 21. 

La quantite deposee est en moyenne de 130 g/m 2 . Apr6s un sechage de 



24 heures d temperature ambiante, les cuirs sont 6valu6s de la mafti&re 
suivante: 

Tests d'oieophobie 

L'oieophobie est mesuree suivant le test d6crit dans "AATCC Technical 
5 Manual", test method 118 (1992), qui lvalue la non-mouillabilite du substrat 
par une s6rie de liquide huileux dont les tensions superficielles sont de plus en 
plus faibles. La cotation du substrat traits est definie comme la valeur maximale 
du liquide test qui ne mouille pas le support. Les liquides tests employes dans 
Evaluation sont repertories dans le tableau suivant : 



10 



Cotation 


Liquides-tests pour mesurer l'oieophobie 


Tension superficielle 
a 25 °C (mN/m) 


1 


Nujol 


31,5 


2 


Nujol / n-hexaddcane (65/35 en volume) 


29,6 


3 


n-hexad£cane 


27,3 


4 


n-tetradecane 


26,4 


5 


n-dod6cane 


24,7 


6 


n-decane 


23,5 


7 


n-octane 


21,4 


8 


n-heptane 


19,8 



Tests d'hydrophobie 



L'effet hydrophobe est mesure h Paide de solutions-tests numerotees de 
1 d 10 et constitutes par des melanges eau/isopropanol (IPA) dans les 
proportions ponderales suivantes : 



Solutions-tests 


Eau 


Isopropanol 


1 


90 


10 


2 


80 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


5 


50 


50 


6 


40 


60 


7 


30 


70 


8 


20 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 



Ces tests consistent d deposer sur les substrats traites des gouttes de 
ces melanges, puis d observer Peffet produit. On cote, en donnant pour valeur. 



le num6ro correspondant d la solution qui n'a pas p6n6tr6 ou mouillg le sub&trat 
apr6s 30 secondes de contact. 

Dans cet exemple, les 6chantillons de cuir trails sont du stain agneau. 





AATCC 118 


Eau/IPA 


traits 


4 


5 


non traits 


0 


0 



Ce tableau montre I'efficacit6 remarquable de ce produit. 
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15 



20 



25 



30 



Exemple 2 

a) Preparation du latex 

Dans un rgacteur de 1000 parties en volume, chauffg par une double 
enveloppe thermostatic muni d'une agitation ancre et d'un r6frig6rant a reflux, 
on introduit : 

- 480 parties d'eau d£min£ralis£e 

- 0,12 partie de Borax (Na2B205) 

- 3,99 parties de trid6cyl sulfosuccinate de sodium 

- 8,34 parties d'un melange d'acrylates polyfluor6s de formule : 



-C — CH = CH2 

IT " 
o 



oD n est 6gal d 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

Le melange est port6 b 65 °C sous agitation pendant 30 minutes, puis 
pass6 sous ultrason {Sonifier Branson) pendant une minute. A ce melange 
ultrason^, est ajout6 sous agitation : 

- 28,58 parties de mithacrylate de 2 6thyl hexyl 

- 0,27 partie d'acide mtthacrylique 

- 0,95 partie deN-m6thylol acrylamide 

- 90,2 parties d'un melange d'acrylates po!yfluor6s de formule : 



- B F2» + |-C2H4-0-C-CH: 



-CH 2 



oil n est 6gal a 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

Ce m6lange est pass6 aux ultrasons (Sonifier Branson) pendant une 
minute puis homog6n6is6 avec un homogdn6iseur haute pression 
(Microfluidizer) en r6alisant 6 passages d 60°C. 

La minidmulsion ainsi obtenu est constitute de fines gouttelettes de 
monomfcres ayant un diamdtre moyen de particule de Pordre de 100 - 200 nm. 



Elle est transferee dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par'une 
double enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a 
reflux. Cette miniemulsion est portee sous balayage d'azote a 88 °C et la 
polymerisation est amorcee par 0,84 g de persulfate de potassium dissous dans 
5 7 g d'eau. Une quantity equivalente de solution d'amorceur est coulee en 
continu dans le reacteur pendant une heure. La polymerisation est poursuivie 
pendant une heure supplemental. Le balayage d'azote est maintenu pendant 
toute la duree de la polymerisation. 

On obtient un latex <le copolymere perfluore sans coagulum et ayant la 
10 composition massique suivante : 77,1 % de motifs perfluores, 22,4 % de 
methacrylate de 2 ethyl hexyl, 0,2 % d'acide methacrylique et 0,4 % de 
N-methylol acrylamide. L'extrait sec est de 20 % et le diametre moyen de 
particule est de 120 nm. 

b). Application sur cuir 



Reprenant les conditions decrites par I'exemple 1, le tableau suivant 
exprime les resultats obte nus pour I'exemple 2 : 





AATCC 118 


Eau/IPA 


traite 


4 


4 


non traite 


0 


0 



Exemple 3 

a) Preparation du latex 

Dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 



enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un r6frig6rateur d 
reflux, on introduit : 

- 670 parties d'eau d6min6ralis6e 

- 13 parties de chlorure de dicocodimethylammonium 

- 12 parties d'un melange d'alkyphenol ethoxyies de HLB 15 

- 200 parties d'un melange d'acrylates polyfluores de formule : 

C n F2n + 1 C 2 H 4 °Jj CH = CH^ 

O 

ou n est (§gal b 8, 10, 12 et 14 dans des rapports respectifs en poids de 
63:25:10:2. 

- 65 parties de methacrylate de stearyle 

- 8.5 parties de N-methylol acrylamide en solution d 48 % dans Teau 

- 9.2 parties de N-methylol methacrylamide en solution d 60 % dans 

I'eau 

- 0.27 parties de n-dodecyl mercaptan. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Ce melange est porte a 65 °C sans agitation pendant 30 minutes, 'puis 
passe sous ultrason {Sonifier Branson) pendant une minute ; puis homogenise" 
avec un homogeneiseur haute pression (Microfluidizer) en r6alisant 6 passages a 
60°C. 

La miniemulsion ainsi obtenue est constitute de fines gouttelettes de 
monomeres ayant un diametre moyen de I'ordre de 150-200 nm. Elle est 
transferee dans un reacteur de 1000 parties en volume, chauffe par une double 
enveloppe thermostatee, muni d'une agitation ancre et d'un refrigerant a reflux. 
Cette miniemulsion est portee a 70 °C sous balayage d'azote et la 
polymerisation est amorcee par 2.03 parties d'azobisisobutyionitrile dissoutes 
dans 20 parties d'eau. La polymerisation se deroule en deux heures. 

Apr6s refroidissement, on obtient un latex de copolymSre perfluore sans 
coagulum et ayant la composition massique suivante : 70.7 % de motifs 
perfluores, 23 % de methacrylate de stearyle, 3 % de N-m6thylol acrylamide, et 
3.3 % de N-methylol methacrylamide. L'extrait-sec est de 33 %, et est ramen6 
par dilution avec de I'eau a 20 %. Le diametre moyen des particules est de 

150 nm. 

b) Application sur textile 

Un bain de f oufafdage contenant 25 g/l du latex de copofymere fluore 
precedemment obtenu et 1.5 g/l d'acide acetique dans de I'eau et est prepare a 
temperature ambiante. Les tissus sont ensuite foulardes dans ce bain avec un 
taux d'exprimage de I'ordre de 50 %. Apres sechage, les tissus sont traites 
pendant une minute a 160?C dans un thermocondenseur BENZ. 

Les tissus ainsi traites sont ensuite testes en oieophobie et hydrophobie. 
L'oieophobie est testee selon le test AATCC 118 decrit plus haut. 
L'hydrophobie est evaluee selon un test de resistance ou mouillage par I'eau, 
utilise pour contrdler I'impermeabilisation du tissu. (Spray-Test selon AATCC 
Technical Manual - Test Method 22-1972). 

Un tissu de polyamide (PA) a ete traite. 

Le tableau ci-dessous montre les performances tres int6ressantes de ce 

produit. 



PA 



AATCC 118 



Spray Test 



100 



Exemple 4 

a) Preparation du latex 

Identique a I'exemple 1 sauf que le N-methylol acrylamide est supprime 
dans la composition du melange de monomferes. 

Apres passage aux ultrasons et a I'homogeneiseur haute pression, on 



obtient une miniSmulsion stable constitute de fines gouttelettes de monomeces. 
Mais au cours de I'etape de polymerisation, c'est-a-dire prec^dant, d'une part le 
balayage d'azote de la miniemulsion a 88 °c, et d'autre part Introduction de 
I'amorceur persulfate de potassium, on constate que la polymerisation ne se 
produit pas et que la mini6mulsion n'est pas stable (dephasage entre phase 
organique et phase aqueuse). 

Le monomere N-m6thylol acrylamide s'avere done ngcessaire pour la 
polymerisation et la stability de la miniemulsion de ces fines gouttelettes de 
monomeres. 
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REVEMD1CAT10NS 



1. Proc6d6 d'obtention de polymfcres fluorSs en deux 6tapes consistant 



en 



5 a) la mise en emulsion d'un melange de rnonom&res contenant : 

de 20 & 99,9 % en poids d'au moins un monom&re choisi parmi les 
monomferes (meth)acryliques fluores (A), 

de 0,1 d 15 % en poids d'au moins un monomfcre choisi parmi 
racryiamide et ses derives tels que le N-m6thylol acrylamide, et 
10 de 0 h 65 % en poids d'au moins un monomdre choisi parmi les 

monomSres non fluores (B) 

£ I'aide de moyens 6nerg6tiques de mise en emulsion tels que les ultra- 
sons, moulin colloidal, manton gaulin, et en 

b) la polymerisation dudit melange d une temperature allant de 20 & 
15 100°C S I'aide d'amorceurs radicalaires, 

le taux en cosolvant organique etant inf6rieur d 0,2% en poids du poids 
total de remulsion. 

2. Precede selon la revendication 1 caract6risd en que que le melange 
20 de monomdres est stabilise par un tensio-actif choisi dans le groupe contenant 

les tensio-actifs non ioniques, anioniques ou cationiques tels que les derives de 
polySthoxyies sulfosuccinate ou d'ammonium quaternaire. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2 caract£ris6 en ce que le 
25 monomdre fluore A est choisi dans le groupe I contenant les monomdres 

r£pondant aux formules suivantes : 

i I 

R F — (CH 2 )p-$0 2 — N — (CH 2 )^-0— C— C = CH 2 



v t 2 

Rf — S0 2 — N— (CH 2 ) q — O— C— C = CH 2 



R F — (CH 2 ) p — O— C — C=CH 2 
O 
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dans lesquelles Rp reprgsente un radical perfluor6 d chaTne Iin6aire ou ramiftee 
de 2 d 20 atomes de carbone, p et q, identiques ou diffgrents, reprgsentent 
chacun un nombre entier allant de U 4, R-| repr^sente un radical alkyle, 
Iin6aire ou ramifte, contenant de 1 d 4 atomes de carbone, et R2 repr^sente un 
atome d'hydrogdne ou un radical m6thyle. 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caractgrisg en ce 
que le monomdre B est choisi dans le groupe contenant : 

- les (m6th)acrylates d'alkyles en C1 - C22 

- les (m6th)acrylates dont le radical porte un enchaftiement oxy£thyl£ 

- les monom&res vinyliques tels que le chlorure de vinyle, I'ac^tate de 

vinyle. 

- les acides acryliques et mgthacryliques. 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract£ris£ en ce 
que Tamorceur est choisi dans le groupe contenant : 

- les peroxydes 

- les persels tels que les persulfates 

- les composes azoTques tels que I'acide 4,4'azobis (cyano-4 
pentanoTque). 

6. Dispersion aqueuse de polyrnSres fluor^s telle qu'on peut Tobtenir 
selon le proc6d£ de Tune quelconque des revendications pr6c6dentes dont la 
teneur en cosolvant organique est infgrieur d 0,2 % en poids du poids total de 
rgmulsion et le taux en coagulum 6tant infgrieur d 1 % en poids du poids total 
de monomftres. 

7. Application de la dispersion aqueuse de la revendication 6 dans le 
traitement hydrophobe et ol6ophobe de diffgrents supports tels que le cuir, le 
textile, le papier et les mat6riaux de construction. 



